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Beschrolbung 

Die Erflndung betrifft einen ga&dicht verschlosse- 
nen alkalischen Akkumulator in Form einer Knopf zelle 
mit im Zellengehause angeordneten, durch einen Sepa- 
rator getrennten positiven und negativen Elektroden. 

Das Gehause einer Knopfzelle wird von einem 
napffdrmigen Unterteil und einem Deckel aus vemickel- 
tem Stahlblech gebildet. Das Unterteil nimmt zunachsl 
die positive Etektrode auf, dann folgt ein laugebestan- 
diges Kunststoffmaterial als Separator; darauf liegt die 
negative Elektrode. Die Elektroden und der Separator 
sind mit Elektrolyt getrankt. Zwischen negativer Elektro- 
de und dam Deckel liegt eine Feder, die einen engen 
Kontakt der Elektroden mit dem ZellgefaB herstellt. Der 
Zellennapf und der Deckel sind durch einen Kunststoff - 
ring gegeneinander isofiert. Durch Umbordeln und Fest- 
pressen des Napfrandes wird ein einwandfrei dtchten- 
der VerschluB erreicht. 

Abgesehen von ihrer speziellen Bauart, die sie von 
Rundzellen unterscheidet, sind Knopfzelien stets fur 
kleine Kapazitaten bis zu etwa 1 Ah ausgelegt. Wahrend 
femer Rundzellen in der Regel mit dunnschichtigen, fie- 
xiblen Wickeletektroden bestQckt sind, sind die typi- 
schen Knopfzellenelektroden aus einer Trockenmi- 
schung bestehende, zu Tabletten verpreBte Masse- 
Etektroden und so eng in die Zelle eingebaut, daB sie 
unter einem bestandigen Flachendruck stehen. 

Die Trockenmischung setzt sich aus pulverfdrmi- 
gem Aktivmaterial (Ni(OH) 2 im Fall der positiven Elek- 
trode), Leitmittel wie Ni-Putver sowie geringen Mengen 
eines Bindemittels zusammen. Zum Einstellen einer 
Entladereserve in der Zelle sind femer Zusatze von me- 
tallischem Kobatt oder KobaKoxid Qblich. Die Tablettie- 
rung der Masse-Mischung geschieht in der Fertigung 
mittels Rundlauferpressen. 

Die fertigen Tabletten bedurfen aber zusatzlich zu 
dem in der Masse bererts vorhandenen leitfahigen Ma- 
terial noch einer ebenf alls leitenden auBeren Armierung 
durch ein Korbchen aus Nickeldrahtgewebe. Nachdem 
sie in dieses eingelegt sind, muB das Korbchen mit ei- 
nem Plattchen aus dem gletchen Drahtgewebe durch 
Einschlagen eines Ober die Tabiette hinausstehenden 
Randes Ober dem Abdeckplattchen geschlossen wer- 
den. Dabei ist der abermalige Einsatz eines PreBstem- 
pels erforderlich. In einem zugigen Produktionsablauf 
sind solche Arbeitsschritte hinderlich. 

Hinzukommt, daB Leitmittelzusatze wegen des 
schlecht leitenden aktiven Ni(OH) 2 , z.B. Ni-Pulver, bis 
zu 30Gew.% der Massemischung ausmachen konnen 
und damit einen betrachtlichen Ballast von inertem Ma- 
terial darstellen. Fur die notwendige Bildung einer drei- 
dimensionalen Ableiterstruktur beim Pressen der Elek- 
trode ist dieser Materialeinsatz jedoch unverzichtbar. 
Die Volumenkapazitat der Elektrode wird dadurch deut- 
lich begrenzt. Typischerweise werden hochstens 450 
m Ah/cm 3 Elektrode erreicht. 

Ein weiterer Nachteil verfahrenstechnischer Art be- 



steht darin, daB bei der Elektrodenherstellung nur sol- 
che Mischungen eingesetzt werden konnen, die in einer 
Rundlauf erpresse verarbertbar sind. Dies setzt eine gra- 
nutterfahige Masse voraus, die zugleich eine gewisse 

s Schmierwirkung auf das Stempetwerkzeug ausObt und 
eine volumetrische Dosierung ermoglicht. Nicht jede 
Partiketverteilung und nicht jeder Binder 1st dafOr geeig- 
net. Daraus ergibt sich eine geringe Flexibtlitat des Pro- 
zesses hinsichtlich Rezepturanderungen, Partikelgrd- 

10 Benanderungen und variation en des.Kunststoffbinder- 
zusatzes. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine 
Knopfzelle auf der Grundlage des alkaltschen NiCd-Sy- 
stems Oder des NiH-Systems mit vorzugsweise Was- 
15 serstoffspeicherlegierungen als negativen Elektroden 
verfugbar zu machen, die von den beschriebenen Man- 
geln weitmoglrchst frei ist. 

Die Aufgabe wird mittets einer Knopfzelle gelost, 
wie sie im Anspruch 1 definiert ist. 
20 Danach hat sich der Einsatz positiver pastierter 
Elektroden mit einem hochporosen TragergerOst aus 1 
Metaltechaum (Foam-Elektrode) bzw. aus einem Metall- 
filz oder Metaltvlies (Felt-Elektrode) als sehr vorteilhaft 
erwiesen. Das zugrundeliegende Metall 1st vorzugswei- 
25 S e Nickel.. 

Es gibt verschiedene Techniken zur Erzeugung ei- 
nes Schaummetalls. Ausgangsmaterial ist meist ein 
verschaumter Kunststoff, z.B. Polyurethan, von 
schwammartiger, offenporiger Struktur. Dieser wird mit 
30 dem betreffenden Metall platttert und das Metall zum 
Enttemen des Kunststoff es unter Inertgas gegluht. Hier- 
bei wird der Kunststoff thermisch zersetzt und tritt durch 
Poren in der Nickeloberflache in die Gasphase. Nach 
einem anderen Verfahren wird der "Kunststoff- 
35 Sen warn m" mit Metallpulver gefullt und das Ganze ge- 
sintert. Eine dritte Methode sieht vor, Metallpulver mit 
einem Porenbildner zu mischen, das Gemisch zu sin- 
tern oder zu schmelzen und verbliebene Reste des Po- 
renbildners durch Atzen zu entfemen. 
40 Den Metaliftlzen liegt ein Metallfasergespinst, meist i 
durch Sintern vliesahnlich verfestigt, zugrunde. Sie las- 
sen sich aber auch Ober Kunststoffvliese, die metallisiert 
und anschlieBend unter Inertgas erhitzt werden, gewin- 
nen. Nach einem weiteren bekannten Verfahren wird Ni 
45 aus der Gasphase auf einem Kunststoffvlies abgeschie- 
den. Derartige Vliese haben PorengroBen zwischen 
100 und lOOOujn. 

Zur Herstellung erfindungsgemaBer positiver Elek- 
troden fur Knopfzelien wird z.B. ein Nickelschaum mit 
so einer Porositat von 85 bis 97%, vorzugsweise 95%, und 
mit PorengroBen zwischen SOujti und 500um, der als 
Band- oder Tafe (material erhaltlich ist, auf eine defmier- 
te Dicke, z.B. auf 4 mm, vorverdichtet und in diese drei- 
dimensionale Matrix in einem kontinuierlichen oder dis- 
ss kontinuierlichen ProzeB eine homogene waBrige Paste 
aus Ni(OH) 2 -Pulver mit verschiedenen Zusatzen einge- 
bracht. 

Die Vorverdtchtung bezweckt eine exakte Einstel- 
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lung des Ftachengewichts Ober die Efektrodendicke in- 
nerhalb einer Toleranzbreite von ± 0,01mm. 

Die Zusatze umf assen sowohl Bindemittel in fester, 
flussiger oder dispergierter Form als auch Co-Putver, 
CoO Oder Co(OH) 2 -Pulver sowie im einen oder ande- 
ren Fall Verbindungen von Zn oder Cd. Ausgenommen 
sind fedoch die in Knopfzellenelektroden sonst Oblichen 
Leitmittel. 

Oer aul der Substratoberflache verbleibende Pa- 
stenOberschuB wird anschlieBend abgestreift und das 
Elektrodenband bei erhohter Tempsratur bis etwa 
150°C in einem kontinuiertichen Ourchzugsofen oder 
auch in Partien getrocknet. 

Es folgt eine Verdichtung des getrockneten Bandes 
durch Walzen oder mit einer statischen Presso, urn ei- 
nen innigen Kontakt der einzelnen Pulverpartikel zu ge- 
wahrleisten. Die Elektrodendicke wird so von 4 mm aul 
2 mm verringert, derartige Elektroden konnen in Knopf- 
zellen beispielsweise mit einem Durchmesser von 25,1 
mm und einer Hone von 6,7 mm (Baureihe 170 DK) ein- 
gebaut warden. 

In einem letzten Konfekttonierungsschritt werden 
aus dem Band kreisf ormige, rechteckige oder auch he- 
xagonal© Einzelelektroden ausgestanzt, wobei das 
Stanzwerkzeug so ausgebildet ist, daB die Stanzverlu- 
sta so gering wie moglich sind. 

Die Vorteile der erfindungsgemaBen Elektrodenbe- 
stuckung bei alkalischen Knopfzellen ergeben sich dar- 
aus, daB die Foam-Matrix im Gegensatz zur Masse- 
Elektrode keinerlei Zusatze von Leitmitteln wie Ni-Pul- 
ver erfordert. Deren Funktion wird von der dreidimen- 
sionalen Schwammstruktur des Tragers Qbemommen, 
die dabei nur ca. 5% vom gesamten Elektrodenvolumen 
in Anspruch nimmt. Bei Masseelektroden (PreBputver- 
tabletten) liegt der Volumenanteil des Leitmaterials zwi- 
schen 3 und 15%, und sein Qewichtsanteit kann bis zu 
30% erreichen. In einem besonders gunstigen Fall kann 
auf das Nickelkdrbchen, welches als Able iter die positi- 
ve Elektrode umhullt, ebenfalls verzichtet werden. 

Als Konsequenz aus der besonders leichten gun- 
stigen Schwammstruktur des Schaummetalltragers er- 
geben sich fOr die erfindungsgemaBen Knopfzellen- 
elektroden auBerordentlich gflnstige spezifische vbtu- 
menkapazitaten von 500 bis 700 m Ah/cm 3 , wobei opti- 
mal bis zu 800 mAh/cm 3 erreichbar sind. FOr Metallfilz- 
Elekroden (Felt-Etektroden) gilt das gleiche. Hingegen 
tiegen die Kapazitaten bei den herkommlichen Knopf- 
zellenelektroden nur bei ca. 450 mAh/cm 3 . 

In einer besonders vorteilhaften AusfQhrung der er- 
findungsgemaBen Knopf zelle kann die bis zu 90% ho- 
here Kapazitat der positrven Einzelelektrode durch eine 
negative Elektrode ebenfalls vom Foam-Typ ausgegli- 
chen und mit dieser Elektrodenkombination eine Stei- 
gerung der Zellkapazitat urn etwa 40% erziett werden. 
Dies ist allerdings nur bet der negativen Elektrode einer 
NiCd-Knopfzelle sinnvoll. Bei den intrinsisch leitf ahigen 
negativen Legierungselektroden von NiH-Zellen erOb- 
rigt sich ein zusatzliches LeitgerGst. 



Das Foam-Ableitergerust ist auch mechanisch sta- 
biler als die dreidimensionale Ableiterstruktur in einer 
Masse-Elektrode, die ihren Zusammenhalt dem jeweils 
herrschenden PreBdruck verdankt, aul die Dauer je- 
s doch unter der Wirkung der im zyklischen Lade/Entla- 
debetrieb auftretenden VolumenschQbe des Nickelhy- 
droxids merklich zerfallt. Die dadurch bei posftiven Mas- 
ee-Elektroden bei hohen ZykJenzahlen typischerweise 
sich einstellenden Abkoppelungen von Teilbereichen 
10 der aktiven Masse als Folge von Kontaktverlusten zwi- 
schen Part ike In der Ableiterstruktur sind bei den erfin- 
dungsgemaB in Knopfzellen zu verwendenden Foam- 
Elektroden ntcht moglich. 

Folglich weist die Foam-Elektrode im Vergleich zur 
is Masse-Elektrode eine wesentllch hohere Zyklenstabili- 
tat aul, so daB bei 1-stOndiger Ladung und Entladung 
Ober 1000 ZykJen enreichl werden konnen. 

Zwei Figuren verdeutlichen die Erfindung. 

20 Figur 1 zeigt einen Knopfzellen-Akkumulator ge- 
maB der Erfindung im Schnitt 
Figur 2 zeigt das Kapazitats- und Lebensdauerver- 
halten eines erfindungsgemaBen und eines 
konventionellen Knopfzellen-Akkumulators 

z& im Vergleich. 

Nach Figur 1 wird das Gehause der Knopfzelle 1 
von dem napfformigen Untertetl 2 und dem Deckel 3 aus 
vernickeltem Stahlblech gebitdet. Das napfformige Un- 

30 terteil enthalt die positive Ni(OH) 2 -Elektrode 4 mit erfin- 
dungsgemaBer Ableiter-Struktur aus einem offenpori- 
gen Nickelschaum 5, wahrend das Deckelteil die nega- 
tive Elektrode 6, je nach dem zugrundeliegenden elek- 
trochemischen System beispielsweise aus Cd(OH) 2 

3S oder vorzugsweise einer Wasserstoffspeicherlegte- 
rung, aufnimml 

Die Elektroden sind durch den zwischenliegenden 
Kunststoff separator 7 elektrisch voneinander isoliert 
und das Gehause durch Einbordeln des Napfrandes ge- 

40 gen den Deckeirand henmetisch verschlossen. Ein 
Kunststoff ring B dient gleichzeitig als Dichtring und Iso- 
lierung des Napfes vom Deckel. 

In Figur 2 sind fur eine erfindungsgemaBe Knopf- 
zelle mit positiver Foam-Elektrode (Kurve 1) und eine 

4£ konventionelle Knopfzelle (Kurve 2) deren Kapazitaten 
C in mAh Ober der Zyklenzahl n auf getragen, wobei die 
Kurven jeweils Mittetwerte fflr eine Gruppe von mehre- 
ren Versuchszellen reprasentieren. In alien Fallen lie- 
gen NiH-Zellen vor Jede Ladung erfolgte bei einer La- 

so dedauer von 4h mit 100mA, jede Entladung ebenfalls 
mit 1 00 mA bis zur EntladeschluBspannung von 0,8 V. 

Es zeigt e sich, daB die Zellen mit posittven Foam- 
Elektroden den Zellen mit konventionellen positiven 
Masse-Eiektroden sowohl kapazitatsmaBig als auch 

ss hinsichtlich des Lebensdauerverhattens War Qberlegen 
sind. 

SchlieBlich erbringt die pastierte Foam-Elektrode 
im Vergleich zur Masse- bzw. PreBpulverelektrode ver- 



fahrenstechnische Vorleile, die darin liegen, daB zum 
einen hinsichtlichder Rezepturfurdas Aktivmaterial koi- 
ne Rucksicht auf eine mechanische Verarbeitbarkeit an 
einer Rundlauf erpresse genommen warden mufl. So ist 
die Morphologie und PartikelgroGenverteilung des ein- 
geselzten Ni(OH) 2 wie auch der anderen putverformi- 
gen Zusatze frei wahlbar. Bei den Kunststoffbindem 
kann vollkommen frei zwischen flussigen, putverformi- 
gen und dispergierten Typen gewahlt warden; auch die 
Konzentration dieser Binder ist in weiten Grenzen frei 
wahlbar 

Zum anderen kann durch diese Flexibility hinsicht- 
lich der Einsatzstoffe die Kapazitat, die Belastbarkeit 
und die Zykienf estigkeit der Knopfzelle deutlich verbes- 
sort warden. 



2. Accumulator according to Claim 1 , in which the met- 
al forming the basis for the foam or felt is nickel. 

3. Accumulator according to Claim 1 or 2, in which the 
loam structure exhibits 65 to 97%, preferably ap- 
proximately 95%, open pore volume. 

4. Accumulator according to one ol Claims 1 to 3, in 
which an approximately 5% proportion of the elec- 
trode volume Is metal foam. 

5. Accumulator according to one of Claims 1 to 4, in 
which the specific volume capacity of the positive 
electrode is from 650 to 700 mAh. 



Patentanoprtiche 

1. Gasdicht verschbssener aikalischer NiCd- Oder 
NiH-Akkumulator in Form einer Knopfzelle mit im 
Zellengehause angeordneten, durch einen Separa- 
tor gotrennten positiven und negativen Elektroden, 
bei dem die positive Elektrode ein Trager- und Ab- 
tettergerust besitzt, welches aus einem pordsen 
Metaflschaum Oder Metallfilz besteht und bei dem 
das im Trager- und Ableitergerust eingebettete Ak- 
tivmaterial frei von Leitmittel-Zusatzen ist 

2. Akkumulator nach Anspruch 1, bei dem das dem- 
Schaum oder Fitz zugrundeliegende Metall Nickel 
ist 
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Revendicatlons 

1 . Accumulates NiCd ou NiH, elanche au gaz, en for- 
me de pile-bouton, comportant dans le boTtier da la 
cellule, das electrodes positive at negative, sepa- 
r6es par un sdparateur, I'electrode positive ayant 
une ossature de support ou de sortie en une mous- 
se metallique poreuse ou un feutre metallique et la 
matiere active integrde dans fossature de support 
ou de sortie ne comporte pas dadditifs conduc- 
teurs. 

2. Accumulateur selon la revendication 1 , 
dans lequel 

le metal a ia base de la mousse ou du feutre est du 
nickel. 



Akkumulator nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die 
Schaumstruktur eine offene Porositat von 85 bis 
97%, vorzugsweise von ca. 95% aufweist. 

Akkumulator nach einem der Anspruche 1 bis 3, bei 
dem der Anteil des Metallschaums am Elektroden- 
volumen ca 5% betragt. 



4. 



— Akkurnutator nach einem der Anspruche l bis 4, beP 
dem die spezifische vblumenkapazitat der positi- 
ven Elektrode 650 bis 700mAh betragt. 



Accumulateur selon la revendication 1 ou 2, 
dans lequel 

la structure de mousse a une porosite ouverte de 
85 et 97 % de preference cTenviron 95. 

Accumulateur selon Tune des revendications 1 a 3, 
dans lequel 

la teneur en mousse metallique par rapport au vo- 



Claims 



lume de I'electrode est d'environ 5 %. 

Accumulateur selon I'une des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que 

la capacity vol umique caracterlstique de I'electrode 
positive est de I'ordre de 650 a 700 mAh. 



Gaslight sealed alkaline NiCd or NiH accumulator 
in the form of a button cell having arranged in the 
cell housing positive and negative electrodes which 
are separated by a separator, in which the positive 
electrode has a support/diverter framework which 
is of a porous metal foam or metal felt, and in which 
the active material embedded in the support/divert- 
er framework is free of additions of conductive 
agent. 
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